ZUSCHRIFTEN

Zustands von 8 sind, relativ zum neutralen Grundzustand, we-
sentlich hoéher als die entsprechenden Werte fiir 6 und 7. Tat-
sdchlich ist am Nickel-Ion im energieirmsten kationischen 24’-
Zustand von 8 nahezu die gesamte ungepaarte Spindichte
lokalisiert, so daBl am Carbenzentrum nur eine vernachlissig-
bare Spindichte verbleibt. Anders ausgedriickt tridgt das freie
Carbenelektronenpaar in 8 nicht zum hochsten besetzten o-
MO, sondern zu einem MO mit niedrigerer Orbitalenergie bei.
Die Untersuchung der hochliegenden 6-MOs von 8 macht deut-
lich, daf3 die Stabilitit von 2 und 8 im wesentlichen auf einer
besonders giinstigen, kovalenten Wechselwirkung zwischen dem
freien Carbenelektronenpaar und dem unbesetzten d_-Atomor-
bital des Ni**-Ions (d®) in einem starken quadratisch-planaren
Ligandenfeld sowie einer n-Bindung zwischen Metall und Li-
gand beruht.

Sowohl Carbene des Arduengo-Typs als auch Carbentauto-
mere von N-fehlgeordneten Porphyrinen zeichnen sich durch
ein freies Carbenelektronenpaar in der Knotenebene eines sehr
stabilen aromatischen n-Systems aus. Diese stereoelektronische
Eigenschalft fithrt zu einer deutlichen Singulett-Triplett-Energie-
differenz. Wie bei den Carbenen des Arduengo-Typs befinden
sich in den niedrigsten o-ionisierten Zustinden von 6 und 7
betrichtliche Anteile der ungepaarten Spindichte am Carben-
zentrum. Auch die niedrigsten o-IPs von 6 und 7 liegen nahe bei
den niedrigsten ¢-IPs von Imidazol-2-ylidencarbenen. Unsere
Rechnungen stiitzen daher stark den Vorschlag, daB 6 tatsich-
lich ein aromatisches Carben vom Arduengo-Typ ist. Die beson-
ders bevorzugten kovalenten Wechselwirkungen zwischen 6 und
dem Ni?*-Ion machen verstindlich, warum Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen mit N-fehlgeordneten Porphyrinen so iiber-
raschend leicht gebildet werden.
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Darstellung, Struktur und Reaktivitit von
1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1 H-1,2,4-triazol-
S-yliden, einem neuen stabilen Carben**

Dieter Enders*, Klaus Breuer, Gerhard Raabe,
Jan Runsink, J. Henrique Teles*, Johann-Peter Melder,
Klaus Ebel und Stefan Brode

Carbene gehoren zu den am besten untersuchten reaktiven Spe-
zies der Organischen Chemie™). Thre divalente Natur iibt auf
den gewohnlich mit der Vierbindigkeit des Kohlenstoffs ver-
trauten Chemiker seit vielen Jahrzehnten eine starke Faszina-
tion aus. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Carbene her-
zustellen und ,,in Flaschen zu fiillen““!?). Lange Zeit blieb dem
Synthetiker der Zugang zu dieser Verbindungsklasse jedoch we-
gen deren hoher Reaktivitit verwehrt; die Isolierung von Carbe-
nen gelang nur vereinzelt in inerten Matrices bei tiefen Tempera-
turen.

Kiirzlich berichteten jedoch Bertrand et al.'®! und Arduengo
et al.l! {iber die Darstellung bei Raumtemperatur stabiler Ver-
bindungen, fiir die sich Carbenstrukturen formulieren lassen!™!.
Zweifel wurden jedoch besonders am Carbencharakter von
Bertrands Phosphinocarben geduBert!®!, da dieses wie ein Phos-
phaacetylen reagiert!”).

Wir berichten nun iiber ein neues heterocyclisches Carben,
1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1 A-1,2,4-triazol-5-yliden 1 (Sche-
ma 1), welches bis 150 °C stabil ist — nach DSC/TG-Untersu-
chungen (DSC/TG = Differential Scanning Calorimetry/Ther-
mogravimetrie) setzt bei 150 °C unspezifische Zersetzung ein —
und eine fiir ein in 1,3-Stellung Heteroatom-stabilisiertes nu-
cleophiles Carben typische Reaktivitit hat!!-®),
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Schema 1. Das Triazolin-yliden 1 und dessen mesomere Grenzstrukturen.
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Zur Darstellung von 1 wird 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazolium-
perchlorat 2 mit Natriummethanolat in Methanol umgesetzt,
wobei  5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-4,5-dihydro-1 H-1,2 4-tria-
zol 3 entsteht. Bei Erhitzen auf 80°C zerfillt 3 endotherm
[AH = 33 kJmol~! nach DSC/TG] unter Eliminierung von Me-
thanol, wobei das Carben 1 gebildet wird (Schema 2).

N?“ NaOMe, N?“ 80°C, N?h
~N® 0.1 mbar N~
f\ll \> MeOH >—OM >
A T3 /L uant,
Ph \ Ph v
Ph Ph Ph
2 3 1

Schema 2. Darstellung von 1.

Das 13C-NMR-Spektrum von 1 zeigt fiir das Carbenkohlen-
stoffatom die charakteristische starke Tieffeldverschiebung!*,
das Resonanzsignal erscheint bei § = 214!°1, Die chemischen
Verschiebungen von 1 wurden mit der GIAO-SCF-Methode be-
rechnet. Fiir den Stammbheterocyclus, 4,5-Dihydro-1 H-1,2 4-
triazol-5-yliden 1” (ein ,,Triazolin-yliden*; C,N;H;, die drei
Phenylgruppen wurden hierbei durch Wasserstoffatome ersetzt),
wurde eine GIAO-MP2-Rechnung mit erweitertem Basissatz
durchgefiihrt!! %, Diese wurde dann zur Korrektur der chemi-
schen Verschiebungen der Kohlenstoffatome des Triazolin-
geriistes hinsichtlich der bei der Berechnung der Verschiebungen
von 1 vernachléssigten Elektronenkorrelation verwendet. Dabei
wurde insgesamt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen ex-
perimentellen und berechneten Verschiebungen gefunden (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Ausgewdhlte experimentelle und berechnete '3C-NMR-chemische Ver-
schiebungen fiir das Triazolin-yliden 1.

Kohlenstoffatom O0(HF/dzp) [a] 6 (MP2/tzp-korr.) [b] o (exp.)
C1 238.7 213 214.6
C3 149.3 148 1521
C1A 142.8 - 142.5
CiB 128.2 - 127.3
c1c 140.5 - 139.8

{a] Die chemischen Verschicbungen fiir 1 wurden nach der GIAO-Methode auf
HF/DZP-Niveau anhand einer ab-initio-HF-optimierten Geometrie berechnet [10].
[b] Die Korrektur erfolgte durch Berechnung der chemischen Verschiebungen von
1’ nach der GIAO-Methode auf HF/DZP-Niveau anhand einer HF/DZP-optimier-
ten Geometrie und auf MP2/TZP-Niveau unter Verwendung einer MP2/T ZP-opti-
mierten Geometrie [10]. Die auf die Elektronenkorrelation zuriickzufiihrende Diffe-
renz wurde von den entsprechenden auf HF/DZP-Niveau berechneten chemischen
Verschiebungen fiir 1 subtrahiert.

Im 'H-NMR-Spektrum ist bis — 100 °C keine signifikante Li-
nienverbreiterung der Signale der Phenylwasserstoffatome fest-
stellbar. Die Rotation der Phenylringe ist bis zu dieser Tempera-
tur offenbar ungehindert, wenngleich die HF/SCF-optimierte
Struktur von 1 eine Verdrehung der beiden benachbarten Phe-
nylringe aus der Ebene des Triazolinringes zeigt und somit eine
konzertierte Rotation dieser Phenylringe wahrscheinlich ist. Fiir
eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1 wur-
den durch Eindiffundieren von Pentan in eine Lésung von 1 in
Toluol erhalten, Einkristalle von 3 fielen bei der Kristallisation
aus Methanol an. Zur Bestimmung der nicht durch das Kristall-
feld gestorten Struktur von 1 wurden ab-initio-Rechnungen auf
MP2(full)/6-31 + G*-Niveau!*? fiir die Stammverbindung 1’
durchgefiihrt!!#!, Dariiber hinaus wurde die Struktur des von 1/
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abgeleiteten 1,2,4-Triazolium-Tons 2’ (C,N,H; ) auf MP2(full)/
6-31 + G*-Niveau berechnet!!3],

Die Struktur von 1 im Kristall (Abb. 1) zeigt den fiir Singu-
lettcarbene typischen Bindungswinkel von etwa 100° am Carben-
kohlenstoffatom C1!6% Dieser ist gegeniiber dem berechneten
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung) [11]. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [?]: C1-N1 1.351(3), C1-N3 1.373(4), C2-N2
1.304(3), N1-N2 1.398(3), C2-N3 1.391(2); N1-C1-N3 100.6(2).

Wert fiir den entsprechenden Bindungswinkel im Triazolium-
Ton 2’ (105.0°) signifikant verkleinert. Die Phenylringe an N2
und C2 sind aus der Ebene des Triazolinringes gedreht, wihrend
der Phenylring an N1 fast in der Ebene liegt. Mit 1.351(3) und
1.373(4) A liegen die C1-N1- bzw. C1-N3-Bindungslingen deut-
lich unterhalb der fiir Einfachbindungen zu erwartenden Werte,
was auf eine signifikante Wechselwirkung der besetzten 2p-Or-
bitale der Stickstoffatome mit dem unbesetzten 2p-Orbital des
benachbarten Carbenkohlenstoffatoms in 1 schlieBen 148t (siche
Schema 1). Koordinative Absittigung des Carbenkohlenstoff-
atoms hebt diese stabilisierende Wechselwirkung auf und sollte
zu einer Verldngerung dieser Bindungen fithren. In der Tat sind
die entsprechenden Bindungen in 3 (Abb.2) mit jeweils
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung) [12]. Ausgewihite
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N1-C2 1.443(7), C2-N3 1.443(7), N4-C5
1.296(6), N3-N4 1.394(6), N1-C5 1.391(6); N1-C2-N3 100.1(4).

1.443(7) A (C2-N3 und C2-N1) verglichen mit den Werten fiir 1
deutlich linger. Die C2-N2-Bindung dagegen ist mit 1.304(3) A
nur geringfligig ldnger als eine typische C-N-Doppelbindung!* 7).
So ist sie auch gegeniiber der C5-N4-Bindung in 3 (1.296(6) A)
kaum verlangert. Weiterhin sind auch die N1-N2- und die C2-
N3-Bindungsldngen in 1 den entsprechenden Werten fiir 3 sehr
dhnlich. Réntgenographisch bestimmte Bindungslidngen sind im
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Vergleich zu den entsprechenden berechneten Werten in der Re-
gel scheinbar verkiirzt!®), Setzt man voraus, daB dieser Effekt
sowohl in 1 als auch in 3 vernachléssigbar oder dhnlich ist, so
kommt man zum SchluBl, daB die Wechselwirkung der N2-C2-
Bindung mit der N1-C1-N3-Einheit in 1 und der entspechenden
Einheit in 3 in beiden Fillen schwach ist. Dagegen ergeben
unsere ab-initio-Rechnungen fiir 2’ eine gegeniiber 1’ leicht ver-
lingerte N2-C2-Bindung, wihrend die C1-N1- und die C1-N3-
Bindung in 2 um 0.2-0.3 A kiirzer sind. Bei der Interpretation
dieser Resultate ist wegen der postiven Ladung von 2’ zwar
Vorsicht geboten, dennoch legen diese Befunde eine verstirkte
Wechselwirkung der freien Elektronenpaare an den Stickstoffa-
tomen mit dem leeren 2p-Atomorbital an C1 nahe. Arduengo
et al. fiihrten die Stabilitdt dhnlicher Systeme in erster Linie auf
kinetische Faktoren, ndmlich auf einen gehinderten Angriff von
Nucleophilen als Folge einer Anhdufung von Elektronendichte
an und in unmittelbarer Nahe des Carbenkohlenstoffatoms zu-
riick*%!, Weder unsere rontgenographischen noch unsere theo-
retischen Ergebnisse erlauben eine Beurteilung dieser Faktoren
hinsichtlich der Stabilitdt des von uns untersuchten Systems.
Die Unterschiede zwischen den Bindungsldngen im N1-C1-N3
in 1 und den Werten fiir die entspechende Einheit in 3 weisen
jedoch unserer Meinung nach auf einen wesentlichen Beitrag der
2p-2p-Wechselwirkung zwischen dem Carbenkohlenstoffatom
und den flankierenden Stickstoffatomen zur Stabilitit von Car-
ben 1 hin.

Das Triazolin-yliden 1 reagiert mit Alkoholen wie Methanol
und Ethanol unter Einschub in die O-H-Bindung, wobei die
5-Alkoxytriazoline 3 bzw. 4 gebildet werden (Schema 3). Glei-
chermafen wird in die N-H-Bindung von Aminen inseriert. So
fiihrt die Umsetzung von 1 mit Morpholin zum 5-Morpholino-
triazolin 5. Reaktion von 1 mit Fumar- oder Maleinsduredime-
thylester fithrt zur Bildung des Methylentriazolins 6!2°!. Das
vermutlich intermedidr durch [2 +1]-Cycloaddition gebildete
Cyclopropansystem stabilisiert sich dabei durch Ringdffnung
und nachfolgende 1,2-H-Verschiebung unter Bildung des ent-
sprechenden Allylsystems!?!!. Die dem Spirocyclopropansy-
stem inhdrente Instabilitdt ist dabei auf die betrachtliche Ring-
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(0]
(J P
N N I\
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quant. Ph th
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7X=0,8X=8

Schema 3. Typische Reaktionen von I.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

spannung in Verbindung mit dem ,,Push-pull“-Substitutionsmu-
ster der Cyclopropaneinheit zuriickzufiihren. AM1-Rechnun-
gen!??! ergeben fiir die Umlagerung des [2 + 1]-Cycloaddukts
zum Methylentriazolin 6 eine stark negative Wirmeténung
(AH = —76 kJmol ™~ !) und bestétigen somit die experimentelle
Evidenz. Weiterhin reagiert das Triazolin-yliden 1 mit Sauer-
stoff unter Bildung des entsprechenden Triazolinons 7; die Re-
aktion mit Schwefel fiihrt analog zum Triazolinthion 8.

Die hier vorgestellten R6ntgenstrukturdaten, ab-initio-Rech-
nungen und Reaktionen zeigen, daB es sich bei Verbindung 1 um
ein neues stabiles Carben mit ausgeprigter nucleophiler Reakti-
vitdt handelt.

Experimentelles

3:1.4 g (26 mmol) Natriummethanolat, geldst in 30 mL Methanol, wurden zu einer
Losung von 10.0 g (25 mmol) 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazoliumperchlorat in 150 mL
Methanol getropft. Das Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur im Vakuum
entfernt und der Riickstand mehrfach mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wur-
den vereinigt und der Ether bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Kristallisa-
tion aus Methano! lieferte 3 in Form hellgelber Kristalle. Ausbeute: 5.2 g (63%).
Schmp. 80°C (Zers.); Analyse berechnet fiixr C,,H ,N,0: C 76.6, H 5.8, N 12.8,
gefunden C 76.5, H 5.8, N 12.6; '"H-NMR (300 MHz, C¢D,, 25°C, TMS):
6 =7.70-6.80 (cm, 15H, arom. H), 6.58 (s, 1H, OC(H)N), 3.02 (s, 3H, OCH,);
13C-NMR (75.4 MHz, C,Dg, 25°C, TMS) [23]: 6 =145.1 (C-5), 142.7 (ipso-C),
140.7 (ipso-C), 129.5 (C,.), 129.2 (C,,), 129.1 (C,)), 128.6 (C,,), 127.8 (C,,), 125.0
(C..), 1231 (C,), 120.5 (C,), 113.5 (C,), 101.0 (C-2), 46.9 (C-7); IR (KBr):
¥ = 3049 (m), 3000 (m), 2952 (m), 2928 (m), 2905 (m), 2816 (m), 1597 (s}, 1567 (s),
1554 (s), 1505 (s), 1494 (s), 1458 (3), 1446 (m), 1408 (s), 1382 (s), 1358 (5), 1287 (m),
1261 (s), 1160 (m), 1069 (m), 1053 (s), 1038 (s), 1011 (s), 914 (s), 773 (s), 747 (s),
693 (s) cm™*; MS (70 eV): m/z (%): 329 (0.21) [M *], 298 (2.73) [M * — CH,0H]},
83 (100).

1: 1.0 g (3.0 mmol) 3 wurde 16 h im Hochvakuum auf 80 °C erhitzt. Ausbeute: 0.9 g
(100%). Schmp. 150 °C (Zers.); Analyse berechnet fiir C,H,,N,. C80.8, H5.1,N
14.1, gefunden C 80.5, H 5.2, N 14.0; *H-NMR (500 MHz, C,Dq, 25°C, TMS):
4 =8.68 (d, 2H, *J(H,H) =7.5Hz), 7.35 (m, 2H), 7.25 (t(br), 2H, *KH,H) =
8 Hz), 7.21 (m, 2H), 7.06 (tt, 1 H, *J(H,H) = 7.4 Hz und “J(H,H) =1.2 Hz), 6.98-
6.89 (cm, 6 H); > C-NMR (125.6 MHz, C;D,, 25°C, TMS) [24]: § = 214.6 (C-1),
152.2 (C-2), 142.5 (C-1A), 139.8 (C-1C), 129.9 (C-4B), 129.5 (C-2B, C-6B), 129.4
(C-3A, C-5A), 129.1 (C-3C, C-5C), 128.6 (C-3B, C-5B), 127.9 (C-4C), 127.3 (C-
1B), 127.0 (C-4A), 126.7 (C-2C, C-6C), 120.2 (C-2A, C-6A); IR (KBr): ¥ = 3046
(w), 1596 (s), 1552 (w), 1494 (s), 1460 (w), 1448 (m), 1359 (s), 1317 (m), 1307 (m),
1215 (m), 1152 (m), 1074 (s), 987 (s), 949 (m), 933 (m), 914 (m), 782(s), 769 (s), 760
(s), 711 (s}, 694 (s) cm ™ 1; MS (70 eV): m/z (%): 297 (56) [M *],296 (73) [M * —1],
194 (100) [M * — PhNC], 180 (7), 104 (7), 91 (28), 77 (51); berechnet fiir C,,H, N,
(M *) 297.1266, gefunden 297.1267.
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Tetrakis|bis(trimethylsilyl)methyljdialuminoxan
mit linearer Al-O-Al-Gruppe**

Werner Uhl*, Matthias Koch, Wolfgang Hiller und
Maximilian Heckel

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Aluminoxane!!! der allgemeinen Formeln R ,Al-O-AIR, oder
(RAIO), haben Bedeutung als Cokatalysatoren bei der Polyme-
risation von Ethen oder Propen; die Untersuchung ihrer Eigen-
schaften bildet ein aktuelles Arbeitsgebiet der Organoatuminium-
Chemie =31, Wihrend Tetraalkyldialuminoxane uiblicherweise
dimer oder trimer vorliegen, weisen die Monoalkylverbindungen
oligomere polyedrische Strukturen auf; fiir ters-Butyl-Derivate
wurden Cluster mit bis zu neun RAIO-Formeleinheiten kristall-
strukturanalytisch nachgewiesen. Monomere Dialuminoxane
R,Al-O-AIR, mit ausschlief3lich zweifach koordiniertem O-Atom
und dreifach koordinierten Al-Atomen waren bisher unbekannt.
Sie sind insbesondere wegen der Al-O-Al-Bindungsverhdltnisse
mit einer moglichen n-Wechselwirkung zwischen den unbesetz-
ten Al-p-Orbitalen und den freien Elektronenpaaren an O von
Interesse. Kiirzlich synthetisierten wir aus der Dialuminium(4)-
Verbindung 1! Derivate mit Al-S-Al-1°], Al-Se-Al-1¢! und Al-
Te-Al-Fragment!”, die wegen der hohen sterischen Abschirmung
durch vier CH(SiMe,),-Gruppen im Festkorper monomer vor-
liegen. In diesen Derivaten treten aufgrund der Stellung der
Substituenten auf Liicke und eines Winkels zwischen 117 und
110° am Zentralatom keine signifikanten n-Beitrige auf.

Das Tetraalkyldialuminoxan 2 bildet sich bei der Umsetzung
von 1 mit den Sauerstoffdonoren Trimethylaminoxid, N-Sulfinyl-
anilin (H,C;—N=8=0) oder DMSO!®!. Die so erhaltenen Kri-
stalle von 2 schlieBen aber zu 10-20% das u-Hydroxo-Derivat
R,Al(u-OH),AlR, ein, das wir gezielt auf anderem Weg in reiner
Form erhielten'®! und das sich durch Umkristallisieren nicht von
2 abtrennen 148t. Wegen der leichten Handhabbarkeit setzten
wir fiir die weiteren Untersuchungen DMSO als Sauerstoffdonor
ein. Reines 2 entsteht, wenn man das Rohprodukt mit der zum
Abfangen des Hydroxids notwendigen, durch 'H-NMR-Kon-
trolle ermittelten Menge Isobutyllithium umsetzt! %!,

(Me38i)oHC CH(§iMe3)y + Meg$0 (Me3Si)gHC /CH(SiMe3)2
Al—AlL —‘s—) Al—-0—Al
(Me3Si)oHC i CH(§iMe3)y ~Mey (MesSi)oHC 5 CH(§iMe3ly

2 kristallisiert monomer in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe C2/c mit dem Sauerstoffatom auf einem kristallographi-
schen Inversionszentrum!!!1; die Al-O-Al-Gruppe ist daher linear
(Abb. 1). Aufgrund der niedrigen anisotropen Auslenkungs-
parameter des Zentralatoms ist die hdufig beobachtete Ausmitte-
lung zweier in Wirklichkeit getrennter Positionen auszuschlie-
Ben, durch die eine Linearitit symmetrischer Atomgruppen nur
vorgetduscht wird. Bisher kennt man nur wenige Verbindungen
mit Al-O-Al-Gruppe; in ihnen wird aber die Oligomerisierung
durch Koordination einer Lewis-Base an ein Al-Atom verhin-
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